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ADSORPTION OF METHYLENE BLUE ON CLAY MINERALS PARTICLES: ANALYSIS OF THE CLAY PARTICLE SIZES.
Interactions of cationic dye methylene blue (MB) with clay particles in aqueous suspension have been extensively studied. As already
known, the number of natural negative charges on the clay modifies significantly the particle sizes dispersed in water and therefore the
nature of the interaction with the dye. This work evaluated with UV-Vis spectroscopy method how the clay particle sizes weighted on
the adsorption and rearrangement of the dye molecules in aqueous system. The results obtained from light-scattering measurements
confirmed that larger particles are found in suspensions containing the high-charged clays as the visible absorption band related to

the MB aggregates (570 nm) on these suspensions prevailed.
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INTRODUCAO

Sempre houve um interesse muito grande nos processos de
adsor¢do de moléculas organicas em sistemas coloidais aquosos,
sobretudo naqueles contendo argilominerais.'"'> O conhecimento
sobre tais processos manifesta-se em diferentes setores da sociedade
como agricultura, inddstrias, dguas, etc..”* Diversas espécies quimicas
podem ser adsorvidas em diferentes substratos, como as argilas.

Argilas®>"’

Os argilominerais sdo os minerais constituintes das argilas. Eles
sao silicatos hidratados dispostos em camadas (ou lamelas) formadas
por subcamadas (ou “folhas”) de tetraedros de silicio (ou aluminio)
e oxigénio e subcamadas de octaedros compostos por dtomos de
aluminio (ou ferro e magnésio) e oxigénio. H4 uma classificacio
dos argilominerais em fun¢@o da disposicéo das subcamadas, a qual
considera a razio entre as subcamadas tetraédrica e octaédrica, res-
pectivamente. Por exemplo, um mineral formado por uma subcamada
tetraédrica e uma octaédrica € classificado como argilomineral do
tipo 1:1. Se houver duas subcamadas tetraédricas e uma octaédrica,
o material € classificado como mineral do tipo 2:1.

Pode ainda haver substituicdes de alguns dos dtomos nas es-
truturas que compdem o argilomineral. Quando dtomos de Si** sdo
substituidos por Al** na folha octaédrica, e &tomos de Al** séo subs-
tituidos por Mg*, o material fica com carga liquida negativa, que é
contrabalanceada por fons metdlicos como Na*, K*, Ca*, etc., ou
fons moleculares como NH,*, moléculas de surfactantes e corantes
catiOnicos, etc., presentes nas superficies das particulas. A quantidade
desses contra-fons pode ser medida e resulta na capacidade de troca
cationica (ctc) da argila, expressa usualmente em miliequivalentes do
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ion para cada 100 g de argila (meq/100 g). As montmorilonitas, por
exemplo, possuem ctc que podem variar de 70 até 170 meq/100 g."*

Outra caracteristica de algumas argilas € a sua capacidade de
adsor¢do de moléculas de dgua na superficie das camadas, fazendo
com que haja um inchamento e provocando a dispersao das mesmas,
quando hd 4gua suficiente para isso. No entanto, geralmente essa
dispersdo ndo € total e na suspensdo ainda permanecem algumas
particulas associadas face-a-face, chamadas de tactoides. O tamanho
dos tactoides, por sua vez, estd relacionado diretamente com a quan-
tidade de cargas negativas que a argila possui, entre outros fatores.
Segundo Norrish, a energia de coesdo por metro quadrado de drea
interlamelar, E,'® € dada por

E, = ko (1/D, - 1/D,) (1)

onde o, € a densidade de cétions i (cargas m?); k € um fator que de-
pende do meio e da carga do cdtion; D, e D, sdo as distancias entre
o cétion e cada uma das lamelas adjacentes.

A Equacao 1 mostra que quando a densidade de carga aumenta, a
energia que mantém as lamelas unidas também aumenta, tornando a
dispersdo das camadas mais dificil e, consequentemente, resulta em
tactoides de tamanhos maiores na suspensdo. Ou seja, certa argila
com ctc relativamente alta tende a formar suspensdes com particulas
maiores do que outra argila com ctc mais baixa.

Corantes cationicos

Moléculas de corantes catidnicos exibem um comportamento ca-
racteristico em fung¢do de sua concentragio em solucdo. Elas podem se
unir formando dimeros moleculares, ou mesmo trimeros e agregados
maiores.!*?! Mesmo em concentragdes bem baixas, da ordem de 10+
mol L', muitas solu¢Ges de corantes ja apresentam a presenca de agre-
gados. Os espectros de absor¢io de luz visivel sdo diferentes para as
moléculas que se encontram nas formas agregadas daqueles vistos para
os mondomeros do corante (i.e., moléculas que se encontram separadas
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umas das outras), uma vez que a agregacao altera significativamente
os niveis de energia para as transi¢oes eletronicas das mesmas.'**?

Como exemplo, em soluc¢des de azul de metileno, AM, com con-
centracdes da ordem de 10 mol L, nota-se uma banda de absor¢ao
maxima em 670 nm correspondente aos mondmeros de AM. Em
concentracdes mais altas, a banda dos mondmeros diminui e outra
banda com médximo em 605 nm, atribuida aos dimeros de AM, passa
a predominar. Em concentra¢des ainda maiores € possivel observar
outra banda por volta de 575 nm, referente aos trimeros e agregados
maiores.”>?

Em meio aquoso altamente dcido o AM exibe também uma
banda com méaximo em 765 nm, que € atribuida aos monomeros
protonados do corante.

Corantes em argilas??3

Devido principalmente ao fato dos corantes catidnicos exibirem
essas variagdes espectrais em fungdo de sua concentrag@o ou do meio
em que se encontram, € que eles se constituem boas sondas para
avaliagdo de sistemas chamados micro-heterogéneos, como sdo as
argilas em suspensdes. As informagdes acerca dos sitios de adsorc¢do
das argilas que s@o obtidas em meio aquoso podem diferir significati-
vamente daquelas realizadas para sistemas no estado sélido. O sistema
em dgua € um sistema dinadmico e possibilita a adsor¢do/dessorcdo
de espécies em fungdo do tempo. Diversos estudos mostraram que
ocorre uma variacdo espectral de corantes adsorvidos em argilas no
meio aquoso.?*>3%3! Diversos autores propuseram alguns eventos
provdveis que poderiam ocorrer, principalmente através de estudos
de suspensdes com a argila SWy-1, uma montmorilonita proveniente
de Wyoming, Estados Unidos. Os resultados sugerem que no mo-
mento em que o corante € adicionado a suspensio de argila, ocorre
inicialmente uma adsorcéo preferencial nas superficies externas dos
tactoides em suspensao. Pela proximidade das moléculas nestes sitios,
ocorre rapidamente um equilibrio de agregac@o no referido ambiente.
Conforme o tempo passa, ocorre uma reordenacgao das moléculas nas
superficies externas levando a formagdo de mondmeros do corante
que, por sua vez, migram para os espacos interlamelares (superticies
internas) onde sofrem protonag@o pelas moléculas de d4gua que se en-
contram no local.*> Em alguns casos, alguns mondmeros que estejam
na solugdo podem migrar diretamente para esses espacos internos,
sem adsorver inicialmente nas superficies externas.

Em tempos maiores, as particulas tendem a se aglomerar, ocorren-
do entdo sua floculag@o. Esse fendmeno faz com que novos dominios
interlamelares sejam criados, podendo, neste caso, aumentar ainda
mais a quantidade de AM protonado.

Muitos desses processos sdo alterados quando a argila empregada

Tabela 1. Propriedades e composicdo das argilas utilizadas**
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possui alta ou baixa ctc. Esta propriedade, como ji exposto, € um
dos principais fatores que alteram os tamanhos das particulas em
suspensdo. Dessa forma, este trabalho avaliou qual € a influéncia do
tamanho das particulas de argila nos mecanismos de adsor¢ao/rear-
ranjo de moléculas de corante em meio aquoso, por meio do estudo
das bandas de absorcio eletronica do AM em argilas com diferentes
quantidades de carga lamelar.

PARTE EXPERIMENTAL

Foi utilizado o corante azul de metileno proveniente da Riedel-de-
Haén, sem tratamentos prévios. As montmorilonitas foram obtidas da
Source Clays, da Clay Minerals Society, Universidade do Missouri,
EUA e a hectorita foi origindria da Laporte Industries, Reino Unido.
Todas as amostras foram purificadas e transformadas na forma sédica,
de acordo com procedimento j4 estabelecido na literatura. A Tabela 1
mostra algumas propriedades das argilas empregadas neste trabalho.

Os experimentos de espalhamento de luz por laser (532 nm) foram
feitos com um gonidmetro modelo BI-200M da Brookhaven Intruments
Corp. para a determinagdo da distribuicio multimodal dos tamanhos
das particulas das argilas em suspensdo aquosa. Nestes experimentos,
foi utilizada dgua pré-filtrada em sistema Millipore Milli-Q para o
preparo das suspensdes e, a fim de remover outras impurezas, foram
feitas filtracGes adicionais em membrana de 0,45 m, pouco antes da
realizaciio das medidas. Um banho termostético de circulagdo manteve
a temperatura constante em 25 °C na célula da amostra e as medidas
foram obtidas em angulo de espalhamento de 90°.

Os espectros de absor¢do eletronica foram obtidos com um es-
pectrofotdmetro Hitachi U-2000 acoplado a um computador IBM. A
faixa de varredura no espectro visivel se estendeu entre 400 e 800 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Tamanhos de particulas

A Figura 1 mostra as diferentes distribui¢des multimodais de
tamanho para as argilas LapRD, SWy-1, SAz-1 e SCa-3. Como pode
ser visto na Figura 1a, a suspensao de laponita € a que apresenta me-
nor distribui¢do de tamanho de todas as outras suspensdes. Pelo fato
da LapRD conhecidamente produzir suspensdes muito dispersas, as
suas particulas sdo muito pequenas e espalham pouca luz. Isso exige
cuidados adicionais no momento em que se prepara sua suspensio,
principalmente durante a filtracdo da dgua usada. Percebe-se ainda nas
suspensdes das outras argilas que nfo existe uma unica distribui¢ao
de tamanho, mas diferentes modos de distribui¢do, isso porque geral-
mente suspensdes de argila apresentam uma alta polidispersividade.

Propriedades SWy-1 SAz-1 SCa-3 LapRD
ctc (meq/100 g) 76,4 120 153 55
Area especifica (m? g") - BET 31,82 97,42 82,5 370
Tipo Montmorilonita natural Montmorilonita natural Montmorilonita natural hectorita sintética
Origem Wyoming, EUA Arizona, EUA Califérnia, EUA Laporte Inds.
Composi¢ao
% SiO, 62,9 60,4 52,8 66,03
% AlO, 19,6 17,6 15,7 0,30
% Fe,0, 3,35 1,42 1,06 0,06
% MgO 3,05 6,46 7,98 29,03
% CaO 1,68 2,82 0,95 0,34
% FeO 0,32 0,08 <0,10 ND
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Para a SWy-1, Figura 1b, aparece uma distribui¢do principal, com
intensidade maxima relativamente maior do que a da LapRD.
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Figura 1. Distribui¢oes multimodais de tamanho de suspensoes de (a) LapRD,
(b) SWy-1 e (c) SAz-1, todas 0,25 g L'

Na suspensdo de SAz-1, Figura 1c, verificam-se duas distribui¢des
principais em regides maiores do que as da LapRD e SWy-1 e ambas
sdo muito semelhantes aquelas encontradas também para a SCa-3.

No caso de argilas um importante fator a ser considerado se refere
a estabilidade das suspensdes. Com o passar do tempo, as particulas
tendem a se agregar, formando aglomerados maiores que, por sua
vez, podem modificar as medidas de espalhamento por laser. Por isso,
essa técnica pode ser usada também para se determinar estabilidade
de suspensdes, com ou sem a presenga de outras espécies, como ele-
trélitos e moléculas organicas, como corantes. Mas nesse caso, todas
as medidas foram realizadas logo apds o preparo das suspensoes e
os resultados sempre foram razoavelmente reprodutiveis. Em alguns
casos, a floculacdo das particulas interferiu nos resultados, obtendo-se
valores diferentes (particulas maiores).

Quando a luz, de modo geral, incide sobre pequenas particulas,
ela € espalhada em todas as diregdes (espalhamento de Rayleigh),
contanto que as particulas sejam pequenas quando comparadas ao
comprimento da onda da luz incidente (abaixo de 250 nm). Se a luz
¢ um laser, logo € monocromadtica, entdo se observa uma flutuacéo
dependente do tempo na intensidade do espalhamento. Isso se deve
essencialmente ao movimento browniano das particulas na solugao.

Quim. Nova

Logo, as distincias entre as particulas espalhadoras de luz mudam
constantemente com o tempo e isso pode provocar diversas interfe-
réncias, construtivas ou destrutivas, na radiacio da luz espalhada.
Dentre as argilas analisadas, a LapRD € a que apresenta tamanhos
menores em suspensao, por isso a determinacdo da sua distribuicio
estd sujeita a maiores flutuagdes. A SWy-1 apresentou um méximo
muito préximo ao limite imposto pela luz incidente (532 nm), logo
também pode apresentar algumas interferéncias. Nas demais argilas,
SAz-1 e SCa-3, os tamanhos sempre foram superiores ao do compri-
mento de onda do laser e, por isso, t¢m comportamento mais estdvel.
Uma maneira de reduzir a interferéncia nos espalhamentos € utilizar
concentra¢des mais baixas de argila nas suspensdes, por isso se traba-
lhou sempre com suspensdes de 0,25 g L. No entanto, é importante
ressaltar que os tamanhos das particulas de argilas em suspensio, por
sua vez, dependem significativamente de sua concentragdo. Em quan-
tidades maiores, as particulas t¢m mais possibilidades de interacdes,
favorecendo a agregacdo das mesmas. Em suspensdes muito diluidas,
predominam particulas com distribui¢des menores de tamanhos.
Também foram feitos experimentos com essas mesmas suspen-
sdes produzindo espalhamento de luz visivel por meio de espectro-
fotdmetro na faixa de 400 a 800 nm. Os espectros originados devido
ao espalhamento de luz das particulas nessa faixa de comprimento
de onda sdo mostrados na Figura 2 (suspensdo de argila contra dgua).
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Figura 2. Espalhamento de luz como absorbancia de suspensoes contendo
LapRD, SWy-1, SAz-1 e SCa-3, todas 0,25 g L'

Como pode ser visto, hd uma ordem crescente de tamanhos
relativos de particulas: LapRD < SWy-1 < STx-1 < SAz-1 = SCa-3.
Esses resultados estdo em uma concordancia muito boa com aqueles
obtidos com o uso de espalhamento com laser, se forem tomados os
tamanhos relativos as distribui¢des méaximas de cada suspensdo como
pardmetro de comparag@o.

Valores de absorbancia nio necessariamente representam medi-
das de espalhamento de luz propriamente ditas. No entanto, Banin
e Lahav3® mostraram ser possivel estimar os niimeros relativos de
camadas de argilas associadas por tactoide em suspensdo pela andlise
comparativa de espectros obtidos de forma similar aos mostrados na
Figura 2, todos em relagdo a LapRD, considerada pelos autores como
sendo a mais dispersa de todas.

Como o objetivo deste trabalho foi avaliar as variagdes espectrais do
corante AM em suspensdes aquosas de argilas com diferentes tamanhos
de particulas, os experimentos de espalhamento de luz laser ou visivel
tiveram apenas a inten¢éo de demonstrar qualitativamente as diferengas
entre os tamanhos das particulas em suspensao das argilas empregadas.
Eles ndo tém o compromisso de quantificar com exatiddo os tamanhos
das mesmas. Por isso, decidiu-se ndo aplicar métodos comumente usa-
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dos para caracterizar particulas coloidais de dimensdes nanométricas ou
submicrométricas como, por exemplo, a espectroscopia de correlacio
de fétons (espalhamento dindmico de luz).”’

Azul de metileno em LapRD
A Figura 3a mostra os espectros de AM em suspensdo contendo

LapRD em condicdes semelhantes aquelas vistas em outros trabalhos
com a suspensdo da argila SWy-1.2%
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Figura 3. Espectros de AM 5,6 x 10° mol L em suspensoes de (a) LapRD, e
(b) SCa-3; [argila] = 0,064 g L. t estdo expressos em minutos e d em dias

Nota-se que no momento da adicdo do corante na suspensao, ape-
nas uma banda intensa em 668 nm € detectada. Essa banda € atribuida
aos mondmeros de AM adsorvidos na laponita.*® Como a LapRD se
dispersa em grande extensao no meio aquoso, hd um grande nimero
relativo de particulas com drea superficial suficiente para acomodar
as moléculas de AM como mondmeros. Isso distancia as moléculas
umas das outras e a possibilidade de se agregarem € pequena (a drea
mencionada aqui ndo se refere aquela mencionada na Tabela 1, a
qual € obtida em condicdes totalmente diferentes, ou seja, em estado
solido, enquanto neste trabalho tém-se particulas dispersas em dgua
com diferentes tamanhos e, consequentemente, diferentes dreas).

Em tempos médios e longos ndo se nota praticamente nenhuma
variagao espectral, mas apenas um ligeiro deslocamento da banda dos
mondmeros de AM para 656 nm. Isso € explicado pela agregacao das
particulas de laponita em suspensdo. Conforme se aglomeram, essas
particulas “aprisionam” as moléculas do corante em novos ambientes
internos que sdo formados. Esses espacos recém-criados, por sua
vez, diferem dos espagos interlamelares que possuem sitios dcidos,
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conforme visto para a argila SWy-1.%® Na LapRD nio € observada a
banda dos mondmeros protonados com intensidade significativa em
uma ampla faixa de concentracdes de argila e corante. Pelo fato dessa
argila se dispersar em grande extensao, hd poucas lamelas associadas
e, por isso, poucos espacos com sitios dcidos.

Azul de metileno em SAz-1 e SCa-3

A Figura 3b mostra os espectros de AM para suspensdo da argila
SCa-3. Nota-se principalmente a presenga da banda dos agregados de
AM, desde os tempos mais curtos até os mais longos, para ambas as
argilas. Resultados muito similares foram obtidos com estudos das
suspensoes da argila SAz-1.

As argilas SAz-1 e SCa-3 t€m como caracteristica a elevada
densidade de carga (alta ctc). Como jd citado, essa grande carga
superficial dificulta a dispersdo das particulas em dgua, uma vez
que a energia de coesdo entre as lamelas € grande, de acordo com a
Equagdo de Norrish. Como resultado, tem-se uma suspensao contendo
poucos tactoides e com tamanhos relativamente elevados, fato que
foi constatado pelas medidas de espalhamento de luz.

Uma vez que poucas particulas estdo dispersas no meio, hd entdo
pouca drea superficial externa onde as moléculas de corante podem
adsorver. Isso leva a um adensamento das moléculas e facilita sua
agregacdo. Como nas particulas ndo ha espago suficiente para as
moléculas se rearranjarem, ndo ocorrem os equilibrios de desagrega-
¢do que levariam a formagdo de mondmeros de AM, permanecendo
grande parte das moléculas agregadas nas superficies externas dos
tactoides. Como a energia de coesdo entre as camadas dessas argilas
é grande o suficiente para manté-las muito proximas umas das outras,
a migracgdo dos eventuais mondmeros formados para os sitios dcidos
interlamelares pode ficar fisicamente dificultado.’!*

Foram realizados experimentos em diversas concentracdes de
corantes e de argilas e, somente em determinadas condicdes, foi
possivel verificar a presenca da banda dos mondmeros protonados
com reducdo da banda dos agregados de AM. Somente quando a
razdo de concentragdo [argila]/[AM] é mantida relativamente alta é
que se observam os mesmos rearranjos constatados em SWy-1. Isso é
explicado em funcdo de que nessas condi¢des hd um grande nimero
de sitios de adsor¢do (grande drea superficial externa) em relag@o ao
ndmero de moléculas de AM em suspensao, o que possibilita ocorre-
rem equilibrios de desagrega¢do do corante nas superficies externas
dos tactoides, levando a formagdo de mondmeros e, consecutivamente,
de mondmeros protonados.

A Figura 4 elucida esse fato, mostrando os espectros de AM 2,0 x
10° mol L' em suspensdes da argila SCa-3 em trés diferentes concen-
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Figura 4. Espectros de AM 2,0 x 10° mol L' em suspensées de SCa-3 com
trés concentragoes: 0,2; 0,5 e 0,7 g L' apos 30 dias
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tracdes, apds 30 dias da adicdo do corante. Pode ser visto que conforme
aconcentragdo da argila aumenta na suspensao, os agregados diminuem
e mais mondmeros protonados sdo formados. Ainda assim, esses efei-
tos ocorrem em menor extensio do que aqueles observados com AM
em SWy-1, restando ainda muitos agregados do corante adsorvidos,
mesmo depois de 30 dias. Experimentos iguais foram repetidos com
a argila SAz-1 e os resultados sdo similares aos obtidos com a SCa-3.

CONCLUSAO

O uso de AM como sonda para investigacao de sitios de adsor¢do
das argilas estudadas foi possivel devido ao seu comportamento espec-
tral caracteristico, uma vez que sua banda de absorc¢io na regido do
visivel € alterada significativamente em fun¢do dos microambientes
formados pelas particulas de argila em suspensao.

Os tamanhos das particulas das argilas estudadas, por sua vez,
sdo fator importante na forma como o AM pode ser adsorvido, e sdo
fun¢do da quantidade de carga das argilas.

A laponita RD, por apresentar particulas pequenas em suspensao,
possui uma grande drea superficial para adsor¢@o das moléculas de
AM, favorecendo a presenca dos mondmeros. A alta dispersao dessa
argila produz poucos sitios dcidos interlamelares.

A SWy-1 também tem particulas pequenas em suspensdo, no
entanto, a presenca de alguns tactoides diminui a superficie externa
total para adsor¢do do corante, favorecendo alguns agregados inicial-
mente. Os rearranjos levam a formac@o de mondmeros e mondmeros
protonados, devido a existéncia dos sitios dcidos nessa argila. Tanto
a SAz-1 quanto a SCa-3 tém particulas com menor drea externa,
devido aos tamanhos maiores dos tactoides. Isso favorece a adsor¢ao
de agregados de AM. Os rearranjos nao ocorrem em grande escalae a
forte energia de coesdo das camadas nessas argilas inibe fisicamente
a migragdo dos mondmeros de AM para os espagos interlamelares
(mais estreitos), produzindo poucos mondmeros protonados.
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